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(57) Zusammenfassung 

Die Erfmdung betrifTt ein kontinuieriiches Verfahren zum Herstellen niederer Alkylester b« Temperature bis zu lOO °C 
und Drilcken bis zu 10 bar durch ein mindestens zweistufiges Umsetzen von Fetisfiuretrrglyceriden ehier Sfiurezalp kfidner als 1 
mit einem niederen Alkohol in Gegenwart eines homogenen alkalischen Katalysators, wobei nach der ersten Stufetfas entstande- 
ne Glycerin abgetrennt wird. Um das Verfahren mit hoher Ausbeute und geringeren Instandiartungs-, Inventions- und Energie- 
kosten als im Stand der Technik durchf&hren zu kannen, wird vorgeschlagen, daS das Reaktionsgemisch in jeder Stafe^nur ein- 
mal einen Reaktor und einen nachgeschaheten statischen Abscheider durchlfiuft, da& als Reaktoren Rqhrre^bren emgesetzt 
werden und daB die Reynolds-Zahl der StrSmung des Reaktionsgemisches groBer als 23QQ ist. 
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"KontinuierHrhes Verfahr »n yum Herstellen niederer Alkylester' 1 

Die Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zuw Hef- 
stellen niederer Alkylester, insbesondere Methylester, bei Tespe- 
raturen bis zu 100 °C und DrOcken bis zu 10 tar, durch ein mlhde- 
stens zweistufiges Umsetzen von ^ 
ten an freier Fettsaure («•>'• von klftni^-' ^*»1nhll.tend,;;«1t 
einem niederen Alkohol, insbesondere Methanol/ in fiegenwart etnes 
homogenen alkalischen Katalysators, wobei nacM jeder Stufe das 
entstandene Glycerin aus dem Reaktionsgewlsch' abgjetrennt wird. 

Die Herstellung von Alkylestern und Glycerin aus natur lichen Fet- 
ten und 01 en ist ein schon seit Jahrzehnten durchgefdhrter cheoi- 
scher ProzeB. Die beiden hauptsachlich angewandten A/erfahren slnd 
die Hochdruckumesterung bei DrOcken bis zu 90 bar %nd Temperaturen 
bis 250 °C und die Niederdruckumesterurig bei 1 'b\is ; 10 bar und 
Temperaturen unter 100 °C. 

Bel der Niederdruckuraesterung werden entsauerte (We und %te ait 
einem niedrigen Anteil an freien Fettsauren tfagesetzt. Beinr Ein- 
satz eines alkalischen Katalysators wird der ICataTysotor durch die 
freie Fettsaure neutral i si ert, so daB dessen Aktivitat darait nicht 
mehr zur VerfOgung steht. Als alkalische Katalysatoren werden Na- 
triummethylat, Natriurahydroxid, Kaliumhydroxid m andere einge- 
setzt. Weitere Katalysatoren finden sich im Artikel in J. sclent, 
ind. Res. Vol. 33, April 1974, S. 178 - 187. 
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Bei der einfachsten Ausgestaltung des Verfahrens, der Nieder- 
druckumesterung, reagiert das angesetzte Gemisch wenige Minuten 
bis mehrere Stunden lang in einera RQhrkessel. AnschlieBend erfolgt 
die Dekantation der leichten Phase, des Alkylesters, und der Gly- 
cerinphase im gleichen Kessel. Eine kurze Beschreibung befindet 
sich in der GB-PS 634411 und in der US-PS 2360844. 

Nachteilig an dieser einfachen Vorgehensweise ist ein hoher Bedarf 
an Alkohol und alkalischem Katalysator in der Umesterung, urn einen 
hohen Umsatz zu erreichen, da die Umesterung eine Gleichgewichts- 
reaktion ist. Der hohe OberschuB an Katalysator und Alkohol er- 
schwert einerseits die Dekantation von Glycerin mit Alkohol und 
andererseits die eigentliche angeschlossene Glyceringewinnung. In 
der Glyceringewinnung miissen namlich die aus dem Katalysator ent- 
standenen Seifen durch anorganische S3ure unter Wasserzusatz ge- 
spalten werden. Die FettsSuren k5nnen dann durch Dekantation vom 
Rohglycerin getrennt werden. 

Urn bei einem geringeren Einsatz an Alkohol und alkalischem Kata- 
lysator dennoch eine ausreichend hohe Ausbeute zu erzielen, ist 
die Umesterung zweistufig durchzufuhren. So wird nach der DE-PS 
3020612 bei einer diskontinuierlichen, im RQhrkessel vorgenommenen 
Niederdruck-Umesterung nach einer ersten Reaktionsstufe und einer 
anschlieBenden Dekantation das als Unterphase vorliegende Glycerin 
aus dem Reaktionsgemisch entfernt und die Oberphase nochmals 
umgeestert. Zur Glycerinentfernung wird nach dem 2. Reaktions- 
schritt Wasser zur besseren Abscheidung zugegeben, was zwar zu 
einer guten Glycerinentfernung fuhrt f bezuglich der 
Glycerinaufarbeitung einen zusatzlichen Aufwand bedeutet. 


r 
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Ein demgegenuber verbessertes N i ederdruck-Uitesterungs verf a^ren 
findet sich im Zeitschriftenartikel Self en i 6le, Fette, Wachse, 
1988, Seiten 595 bis 600, insbesondere Figur 3 auf Selte 596 jiH 
zugeheriger Beschreibung. Es handelt sich urn ein. kontinuierliches 
und zweistufiges. Verfahren. Die Einsatzstoff e ftl;: mit niedrigem 
ffa, Methanol , und alkalischer Katalysatpr werden^ von ein$r ^|"P e 
in eine erste Reaktionsschlaufe eindosiert. Von einer Zjentrif u- 
galpurape wird das Reaktionsgemisch in einen erstin Reaktor 'glfet^- 
dert. Oie Zentrifugalpumpe dient dabei gletchzeM 
Durchmischen des Reaktionsgemisches. Nach def enteprecfiendenjVer-- 
weilzeit im Reaktor flieGt das Gemisch in Neinen statischen £te- ;: 
henden Abscheider. Nach der Dekantation wird die pberphase zurUik 
zur Zentrifugalpumpe gefuhrt und die Unterphase, 4ie } fast das; g*- 
samte entstandene Glycerin zusammen mit resilich^:%hyl4ste^ und 
nicht umgesetzten Triglyceriden enthait, Wird zu einer Zentrifuge 
zura besseren Abscheiden des Glycerins gelevte^. Die^vorfely^rin 
befreite Oberphase durchlSuft dann eine zweite Reaktionsschlaufe. 
Jede Reaktionsschlaufe besteht aus je einer ZentHfugalpumpe, ei- 
nera Reaktor und einem statischen Abscheider. Di* Pumpe in'^eder 
Reaktionsschlaufe ist notwendig, da das reagierte Gemisch :in jeder 
Schlaufe rOckgefOhrt wird. Da die ' Trennung in diesem bekaiinten 
Verfahren innerhalb des statischen Abscheiders nur unvoil kinsmen 
ist, ist zum Abtrennen von Glycerin die. geriatihtia; Zentrifuge liflbt- 
wendig. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde , ein kontinuierliches 
Verfahren zum Herstellen niederer Alkylester mit hoher Ausbeute 
der eingangs genannten Art zu schaffen,. das wenig** lnsta|«Jha> 
tungs-, Investitions- und Energiekosten erfordert unci eirtfach und 
sicher zu betreiben ist. 
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Oiese Aufgabe wird erfindungsgemSB dadurch geiast, daB die Reak- 
tion mindestens.zweistufig in einem Rohrreaktor durchgefQhrt wird. 
Das Reaktionsgemisch durchiauft nur einmal den Rohrreaktor und 
nachgeschalteten liegenden statischen Abscheider in jeder Stufe. 
In den Rohrreaktoren rouB eine gute Vennischung durch Turbulenz 
vorliegen, hierfQr wird als Kennzahl die Reynoldszahl 
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mit ^ als Gemischdichte, v als durchschnittliche Rohrgeschwin- 
digkeit, d als innerer Rohrdurchmesser und tj als Gemischvis- 
kositat herangezogen. Die Re-Zahl wird fOr den Eingang des 1. 
Rohrreaktors berechnet. 

Die Turbulenz muB in jedera Fall gegeben sein. Ab einer Reynolds- 
zahl von 2300 setzt der turbulente Bereich ein. Fur viele Anwen- 
dungsfSlle ist eine Reynoldszahl von 4000 dann ausreichend. Ein 
sehr sicherer Betrieb wurde bei einer Reynoldszahl von iiber 10 000 
gef unden . 

Bei der Berechnung der Reynoldszahl wird die Dichte nach der be- 
kannten Beziehung bei Reaktionstemperatur berechnet. Oabei wird 
die Beziehung fur die raittlere Dichte eines pseudo-einphasigen 
Gemisches verwendet: 
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wobel §1 die Dichte von Komponente 1 in kg/m3 und der Massen- 
anteil dieser Komponente ist. 

Alternate kann die Dichte auch mit einem DichtemeBaerat bestimtnt 
werden. Fur die ViskositSt gilt eine entsprecheridV Bez1ehun|. Ne- 
ben der experimented len Bestimmung von ^ mit e inert ^tskosimeter 
kann die Pseudo-Gemisch-VlskositSt nach f pi gender Gteichung be- 

rechnet werden: /'/*.•• 


In 


wobei TJi die ViskositSt der Komponente 1 in kg/ms und x^ der Mo- 
lenbruch der Komponente i ist. 

Die Rohriange erhait man aus reaktionsklnetischen Untersuchungen, 
aus denen sich die Verweilzeit fur einen geforderten Umsatz er- 
gibt. Da die Geschwindigkeit Im Rohr festgelegt 'ist, wtrd die 
Rohriange aus der benStigten VerzweiTzeit enrechnet, Die Verweilr 
zeit wird im Rohr auf 1 - 10 Minuten eingestellt, v#er be1 de* 
Methylesterproduktion ca. 2 - 5 M1hut*f vortellhaft sind. Der be- 
grenzende Faktor fflr die Lange des Rohrreafcffers kanit der Druck- 
verlust im Rohr sein. Fur den Fall der HeHtelTung von 
Alkylestern aus Olen und Fetten mit tetr|uramethy^t als Kataly- 
sator ist nur ein geringer Druckverlust von kleiner 1 bar bei 
Drucken von 2 bis 10 bar festgestellt wordeni * 

Neben einer guten Vermischung der Einsjtzstoffe 1st fQf die 0m- 
esterungsreaktion besonders wichtig, daB keih Glycerin (R^ti- 
onsprodukt) mit Einsatzdl , Methanol und, neuem Kaialysator in 



# 
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Kontakt kommt (RQckvermischung), da hierdurch das Glycerin mit dem 
Ester teilweise zum Mono-, Di- und Triglycerid zurQckreagiert. 
Diese Glyceride nriissen erneut abgebaut werden, was einen erhahten 
Aufwand rait relativer Umsatzverschlechterung bedeutet. Es wlrd 
also eine Verweilzeitverteilung gefordert, die der ira Rohrreaktor 
entspricht. Aus Laborversuchen mit kontinuierlich betriebenem 
RUhrkessel ist bekannt, daB die Umesterungsreaktion bei gleichem 
AlkoholQberschuB und gleicher Katalysatorkonzentration fQr Kokos81 
in ca. 15 Minuten den Umsatz erreicht, der in einem entsprechendem 
Rohrreaktor nach 2 Minuten Verweilzeit erzielt wird. 

Vorteilhaft ist, wenn das Trennen der beiden FlQssigkeitsphasen 
rait rohrformigen, liegenden Abscheidern durchgefQhrt wird. Das 
Reaktionsgemisch stromt an dem einen Ende des Abscheiders in die- 
sen ein, und am entgegengesetzten Ende flieQen Oberphase und In- 
terphase (Glycerin) getrennt ab. In diesem Fall findet zu Beginn 
des Einstramens des Reaktionsgemisch.es die Nachreaktion bei 
gleichzeitiger Abscheidung statt. Gegen Ende des Abscheiders sind 
Nachreaktion und Abscheidung abgeschlossen. Da es sich umeinen 
rohrfdrraigen Abscheider handelt, tritt keine RQckvermischung von 
abgeschiedenem Ester mit noch nachzureagierendem Ester auf . Dieser 
langsarae Obergang von Nachreaktion und Abscheidung ware in ruhr- 
kesselartigen stehenden Abscheidern ira kontinuierlichen Betrieb 
nicht ohne Austrag von Glycerinphase ira Ester mOglich. Durch die 
Nachreaktion wird die Ausbeute an Methylester um bis zu 20 % ge- 
steigert. 

Es wird vorgeschlagen, daQ die Verweilzeit des Reaktionsgemisches 
in den Abscheidern 0,1 bis 5 Stunden betrSgt und daQ das Reakti- 
onsgemisch in den Abscheidern auf Reaktionstemperatur gehalten 


wird. 
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In Falle der Methy1esterherstellung ; 1st eine Abscheidezeit von 15 
Minuten bis 2 Stunden einzustellen. 

Der gewonnene Alkylester enthalt nochReste an Alkohol umf'Kata- 
Tysator. In der zweiten Stufe. die nach den gleichen ' Sesichts^ 
punkten wie die erste Stufe ausgelegt wird, wtrd zusStzlich Alko- 
hol und Katalysator zudosiert. Nach erfolgter Verniischung ; und 
Dekantation werden Triglycerid-Umsatze von insgesain*: 98 * 
reicht. 

Eine weitere Einsparung an Alkohol und Katalysator wird errant, 
indem man ein dreistufiges Verfahren konzipiert. Oer zusatziiche 
apparative Aufwand ist insbesondere be* limesterungen mil: R%ren 
Alkoholen (Ethanol, Butane- 1 usw.), bei denen schon m ntedrigen 
Umsatzen eine Glycerlnphase abgetrennt werden kann, vofteiihaft. 
und bringt weitere Vorteile bei der Herstellung der entsprecneriden 
Alkylester. Dabei ist eine weitere Reduzierung des Alkohbluber- 
schusses bzw. des Katalysatoreinsatzes moglich. 

Der Alkoholeinsatz kann bei Aufrechterhaltung eines hohen Umsatzes 
ini vergleich zu bisherigen Verfahren verringert werden, wenn in 
beiden Stufen von einem Alkohol-Triglycerid-Ver^aitnis von 4.5 bis 
7 f 5mol/mol Triglycerid, insbesondere bei der Methylesterherstel- 
lung von 5,1 bis 6,9 mol/mol Triglycerid, ausgeg?ngen wird. 

Bei Aufrechterhaltung des hohen Umsatzes wird in dlesem neuen 
Verfahren der Katalysator- und Alkoholeinsatz gering gehalten: Die 
Gesamtkonzentration des Katalysators (z. B. Natriutoethylat) in 
beiden Stufen zusammen ist geringer als 0 ,25 Ma V - bezoge* auf 
neutrales Triglycerid - und die insgesamt einzusetzende Kengfe an 
Alkohol und Katalysator wird in Abhangigkeit von Qu*lim : ;- und 
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Ketteniangenverteilung des umzuesternden Triglycerids derart auf 
beide Stufen aufgeteilt, dafl in jeder Stufe ein Umsatz von minde- 
stens 85 % erzielt wird. Hierbei kann der Katalysatoreinsatz in 
der 2. Stufe bei < 0,05 % gehalten werden. 


Zum Vorvermischen des Reaktionsgemisches" wird vorgeschlagen, daB 
das Reaktionsgemisch durch statische Mischer gefUhrt wird. 
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Beispiele 


1. Umesterung von RQbOl 

In einer Technlkumsanlage wurde eritsauertes RQbOl m1t ca. 150 
1/h in einen Rohrreaktor bel 75 °C und 3 bar eingespe 1st. Me- 
thanol und Natriummethylat wiirden als L8sung be1 20 °C zugege*;; 
ben. Das Verhaitnis von Methanol zu Cl betrug fQr die erste 
Stufe 0,2 und fUr die zwelte Stufe 0,04. Der Katalysator wurde, 
bezogen auf Neutraiai, mit 0,2 * hzw. 6.°4 * (Massenprozent) 
dosiert. Bei einer Verweilzeit voa 2 Minuten erfolgte ein Um- 
satz von 90 %. Nach der Abscheidurig von Glycerin In 2 Stunden 
wurde nach der zweiten Stufe ein Gesamturasatz von 98 % erzielt. 
Die eingestellte Re-Zahl betrug 2700 (Eintritt 1. Reaktor). 

2. Umesterung von Kokos5l 

In einer zweistufigen Umesterungsanlage mit Rohrreaktoren und 
Zwischenabscheidung wurde"n 5000 1/h Kokosfil mit geschupptem 
Natriumhydroxid und Methanol umgeestert, wobei der Katalysator 
In Methanol gelfist worden war. Das Verhaitfcis vqri Methanol zu 
01 betrug in der ersten Stufe 0,3 und 1n der zweiten Stufe 
0,04. Das Verhaitnis von Katalysator zu NeutralOl wurde lit der 
ersten Stufe zu 0,24 % und in der zweiten Stufe zu 0,04 % eih- 
gestellt. Nach der ersten Stufe wurde ein Umsatz von 88 <"'fest« 
gestellt, so daB der Gesaratumsatz nach der zweiten Stufe 98 * 
betrug. Die Re-Zahl am Eintritt des 1. Rohrreaktors betrug 
7 500. 
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Im folgenden werden die Ausfiihrungsbeispiele der Erfindung anhand 
der einzigen Figur 1 naher erlautert. 

Figur 1 zeigt den Aufbau einer Anlage zum Betreiben des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens. Aus Vorlagen werden 51, Methanol und Ka- 
talysatoriasung durch zwei statische Mischer (1 und 2) in den 
ersten Reaktionsabschnitt gefordert. Das naturliche 5l, also Tri- 
glycerid, wird im WSnnetauscher (3) erhltzt und mit kaltem Metha- 
nol im ersten statischen Mischer (1) intensiv vermengt. Danach 
wird der Katalysator zugemischt, so daB die Reaktion im Rohrreak- 
tor (4) ablaufen kann. Das Reaktionsgemisch gelangt in den ersten 
liegenden statischen Abscheider (5), wo es nachreagiert und gegen 
Ende der Verweilzeit im Abscheider in zwei Phasen aufgetrennt ist. 
Die Interphase wird zu einer Glycerinvorlage (6) geleitet; die 
Oberphase durchlauft eine weitere Stufe mit statischem Mischer (7 
und 8), einem zweiten Rohrreaktor (9) und einem zweiten liegenden 
Abscheider (10). Die Einspeisung von Methanol und Katalysatorld- 
sung erfolgt fOr die zweite Stufe (7 und 10) wie in der ersten 
Stufe. Die Interphase des zweiten statischen Abscheiders wird 
ebenfalls in die Glycerinvorlage (6) gefQhrt, worauf sich die wei- 
tere Reinigung der Glycerinphase anschlieBt. Die Oberphase wird 
als Methylesterphase gewonnen. 
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Bezugszei chenl i ste 


1, 2, 8, 9 statischer Mischer 
3 WSnnetauscher 

4, 9 Rohrreaktor 

5, 10 stat. Abscheider 
6 Glycerinvorlage 
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Patentanspruche 

1. Kontinulerliches Verfahren zura Herstellen niederer Alkylester, 
insbesondere Methylester bei Teinperaturen bis zu 100 °C und 
DrQcken bis zu 10 bar, durch ein mindestens zweistufiges Um- 
setzen von Fettsauretriglyceriden mit einera Gehalt an freien 
FettsSuren kleiner als 1 % mit einem niederen Alkohol, insbe- 
sondere Methanol, in Gegenwart eines homogenen alkalischen Ka- 
talysators, wobei nach jeder Stufe das entstandene Glycerin 
abgetrennt wird, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Reaktionsgeraisch in jeder Stufe nur einen Rohrreaktor 
(4,9) und einen nachgeschalteten statischen Abscheider (5, 10) 
durchlauft, daB als Reaktoren Rohrreaktoren (4, 2) eingesetzt 
werden und daB -die Reynolds-Zahl der StrSraung des Reaktionsge- 
misches grOBer als 2300, insbesondere grSBer als 4000 ist und 
ganz besonders grSBer als 10 000 ist, wobei 

gv d 
Re « 

die Reynoldszahl und § die Gemischdichte, v die lineare Rohrge- 
schwindigkeit, d der Rohrdurchraesser und die Gemischvisko- 
sitat ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Verweilzeit des Reaktionsgeraisches in den Abscheidern 
(5, 10) 0,1 bis 5 Stunden betrigt, und daB das Reaktionsgemisch 
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in den Abscheidern (5, 10) auf Reaktionstemperatur gehalten 
wird. . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, zum Herstellen von Methylestern. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Verwellzeit in den Abscheidenr 1 bis 2 Stunden betfSgt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Verfahren rait rohrfarmigen, liegenden Abscheidern (5, 
10) durchgefOhrt wird und das Reaktlonsgemisch an dem elneii 
Ende des rohrfarmigen Abscheiders (5, 10) in diesen einstrotrt. 
am entgegengesetzten Ende in Oberphase (Ester) und Unterphase 
(Glycerin) getrennt ist und separat'abflieBt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Verweilzeit in den Rohrreaktoren jewel Is I bis 10 Minu- 
ten, insbesondere 2 bis 5 Minuten bei der Herstellung von Me- 
thylester, betragt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in beiden Stufen Alkohol und Trlglycerid ^i^Verhait- . 
n1s von 4,5 bis 7,5 mol/mol Triglycerid, insbesbndere bei der 
Methylesterherstellung von 5,1 bis 6,9 mol/mol Triglycerid 
eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Gesamtkonzentration des Katalysators in beiden Stufen 
zusammen geringer als 0,25 Ha %. bezojen auf neutrales 
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Triglycerid, betragt und daB die insgesamt einzusetzende Menge 
an Alkohol und Katalysator in Abhangigkeit von Qua! i tat und 
Ketteniangenverteilung des umzuesternden Triglycerids derart 
auf beide Stufen aufgeteilt wird f daB in jeder Stufe ein Umsatz 
von raindestens 85 % erzielt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zum Vorvermischen das Reaktionsgemisch durch raindestens 
einen statischen Mischer (1, 2, 7, 8) gefQhrt wird. 
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